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(57) Abstract: The invention relates to a dispersion comprising at least one emulsion of an organic phase in an aqueous phase, 
said aqueous phase comprising a soluble salt content of at least 0.5 mol/1. The invention is characterised in that the aqueous phase 
contains at least one amphiphilic block copolymer, comprising at least one hydrophilic block, selected from copolymers which: (i) 
do not display macroscopic separation of phases in solution at 1 % weight, in a mixture of water and KBr, the concentration of KBr 
being identical to mat of soluble salt in the dispersion, at 20 °C; (ii) have a hydrophilic block(s)/hydrophobic block(s) mass ratio of 
between 40/60 and 95/5. The invention also relates to a method of producing a dispersion consisting in preparing an aqueous solution 
of copolymer and soluble salt and adding the organic phase thereto which, optionally, comprises an active material. Moreover, said 
invention relates to the use of such dispersions in relation to phytosanitary formulations. 

(57) Abrege : La pnf sente invention a pour objet une dispersion comprenant au moins une emulsion d'une phase organique dans une 
phase aqueuse ; la phase aqueuse comprenant une teneur en sel soluble d'au moins 0,5 mol/1, caracterisee en ce que la phase aqueuse 
comprend au moins un copolymere a blocs amphiphile, comprenant au moins un bloc hydrophile, choisi parmi les copoly meres 
:(i) qui ne font pas apparaitre de separation macroscopique de phases en solution a 1% poids, dans un melange eau et KBr ; la 
concentration en KBr 6tant identique a celle en sel soluble de la dispersion, a 20°C ;(ii) dont le rapport massique bloc(s) hydrophile(s) 
/ bloc(s) hydrophobe(s) est compris entre 40/60 et 95/5. Elle a de meme pour objet un proc6d6 d'obtention d'une dispersion consistant 
a preparer une solution aqueuse de copolymere et de sel soluble, a laquelle on ajoute la phase organique comprenant eventuellement 
une matiere active. Elle a de meme trait a T utilisation de telles dispersions dans les domaines des formulations phytosanitaires. 
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DISPERSION COMPRENANT UNE EMULSION DONT LA PHASE AQUEUSE EST DE FORCE IONIQUE E 
LEVEE 

5 



10 

La presente invention a pour objet des dispersions comprenant une emulsion huile 
dans eau, telle que la force ionique de la phase aqueuse de P6mulsion est elevee, de 
meme qu'un procede de preparation de telles dispersions et leurs utilisations dans les 
domaines des formulations phytosanitaires. 

1 5 Les dispersions, et notamment les emulsions, sont des moyens de plus en plus 

utilises pour combiner des matieres actives non miscibles entre elles, voire 
incompatibles. Dans ce cas de figure, on rencontre tres souvent le cas ou il faut 
stabiliser, sous la forme d'une Emulsion, une matiere active hydrophobe et une matiere 
active hydrophile sous forme de sel soluble dans I'eau. Ce mode de mise en ceuvre ne 

20 pose pas de probleme trop important lorsque les dispersions sont telles que la phase 
aqueuse est de force ionique relativement peu elevee. Mais la situation est tout autre 
lorsque la concentration en matiere(s) active(s) devient tres 6levee dans cette phase, en 
d'autres termes lorsque la force ionique de la phase aqueuse est importante. Or il est 
important de pouvoir disposer de dispersions dont une concentration est elev6e en 

25 matiere(s) active(s), de maniere a en augmenter I'efficacite (teneur plus importante, 
melange de matieres actives avec optimisation des ratios, entre autres). Ces 
dispersions sont destinies ensuite a etre diluees par I'utilisateur, avant leur mise en 
ceuvre. 

La difficulty est que lorsque Ton prepare des Emulsions dont la force ionique de la 
30 phase aqueuse est importante, la majorite des tensioactife classiquement utilises pour la 
stabilisation des emulsions ne peuvent plus etre utilises, car ils deviennent insolubles 
dans de tels milieux. II existe quelques tensioactifs qui peuvent stabiliser ce type 
d'emulsions, mais leur nombre est relativement restreint, et font partie, entre autres, de 
la famille des tensioactifs k tete Sucre, comme par exemple les alkylpolyglucosides. 
35 Malgr6 tout, si ces tensioactifs sont en mesure de stabiliser les emulsions a force 
ionique elevee, leur utilisation n'est pas totalement satisfaisante. Effectivement, lors de 
la dilution des emulsions par Tutilisateur, apparaissent des zones d'instabilite 
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(floculation, coalescence). Par consequent, I'application de ces emulsions diluees reste 
inappropriee. 

La presente invention a pour but de resoudre les problemes mentionnes ci- 
dessus. 

5 Ainsi, Tun des premiers objets de I'invention est done constitue par une dispersion 

comprenant au moins une emulsion d'une phase organique dans une phase aqueuse ; 
la phase aqueuse comprenant une teneur en sel soluble d'au moins 0,5 mol/l, 
caracterisee en ce que la phase aqueuse comprend au moins un copolymere a blocs 
amphiphile, comprenant au moins un bloc hydrophile, choisi parmi les copolymeres : 
10 (i) qui ne font pas apparaitre de separation macroscopique de phases en solution a 1% 
poids, dans un melange eau et KBr ; la concentration en KBr 6tant identique a celle en 
sel soluble de la dispersion, a 20°C ; 

(ii) dont le rapport massique bloc(s) hydrophile(s) / bloc(s) hydrophobe(s) est compris 
entre 40/60 et 95/5. 

15 Un deuxieme objet de I'invention consiste en un procedS detention d'une 

dispersion consistant a preparer une solution aqueuse de copolymere et de sel soluble, 
a laquelle on ajoute la phase organique comprenant 6ventuellement une matiere active. 

Un autre objet de I'invention a trait a Putilisation de telles dispersions dans les 
domaines des formulations phytosanitaires. 
20 La presente invention apporte une solution satisfaisante a la question de la 

stabilisation d'emulsion de force ionique elevee. En effet, il est possible d'obtenir des 
dispersions, notamment des emulsions, concentres stables. 

En outre les dispersions selon I'invention conservent cette propriete de stabilite 
lors de leur dilution, pr6alablement & leur application. 
25 Mais d'autres avantages et caracteristiques de la pr6sente invention apparaitront 

plus clairement a la lecture de la description et des exemples qui vont suivre. 

Au sens de la pr6sente invention, le mot "dispersion" designe, selon les cas, des 
dispersions de plusieurs liquides non miscibles au moins en partie (emulsions) ou des 
dispersions de plusieurs liquides non miscibles au moins en partie et de particules 
30 solides (suspo-emulsions). 

Ainsi que cela a ete indique auparavant, I'invention a pour objet une dispersion 

K 

comprenant au moins une emulsion d'une phase organique dans une phase aqueuse 
comprenant une teneur en sel soluble d'au moins 0,5 mol/l et comprenant au moins un 
copolymere k blocs amphiphile choisi parmi les copolymeres : 
35 (i) qui ne font pas apparaitre de separation macroscopique de phases en solution a 1% 
poids, dans un melange eau et KBr avec une concentration en KBr identique a celle en 
sel soluble de la dispersion & 20°C ; 
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(ii) dont le rapport massique bloc(s) hydrophile(s) / bloc(s) hydrophobe(s) est compris 
entre 40/60 et 95/5. 

Selon un mode de realisation de I'invention, le copolymere mis en oeuvre comme 
stabilisant de l'6mulsion est choisi parmi ceux dont le rapport massique bloc(s) 
5 hydrophile(s) / bloc(s) hydrophobe(s) est compris entre 50/50 et 90/10. 

Plus particulierement, le ou les blocs hydrophiles du copolymere peuvent etre 
obtenus en mettant en oeuvre, comme monomere hydrophile, au moins un monomere 
hydrophile ionique ou potentiellement ionisable, plus particulierement anionique ou 
cationique, et/ou au moins un monomere hydrophile non ionique. Precisons que les 
1 0 blocs du copolymere poss6dant des fonctions ionisables, peuvent se trouver sous une 
forme ionique ou non, selon le pH de la dispersion et le pK desdites fonctions. 

De preference, le pH de la dispersion est tel que les fonctions du copolymere se 
trouvent sous une forme au moins partiellement ionisee, voire totalement ionisee. 

Parmi les monomeres anioniques, susceptibles d'etre mis en oeuvre pour 
1 5 I'obtention du ou des blocs hydrophiles, on peut citer ceux comprenant au moins une 
fonction carboxylique, sulfonique, sulfurique, phosphonique, phosphorique, 
sulfosuccinique, ou les sels correspondants. 

Plus particulierement, le ou les blocs hydrophiles anioniques du copolymere 
peuvent etre obtenus a partir d'au moins un monomere choisi parmi : 
20 - les acides mono- ou poly- carboxyliques Iin6aires, ramifies, cycliques ou 
aromatiques, les derives N-substitu6s de tels acides ; les monoesters decides 
polycarboxyliques, comprenant au moins une insaturation ethylenique ; 

- les acides vinyl carboxyliques lineaires, ramifies, cycliques ou aromatiques ; 

- les aminoacides comprenant une ou plusieurs insaturations 6thyl6niques ; 

25 seuls ou en melanges, leurs precurseurs, leurs derives sulfoniques ou phosphoniques, 
ainsi que les macromonomeres d6rivant de tels monomeres ; les monomeres ou 
macromonomeres pouvant etre sous la forme de sels. II est rappele que le terme 
macromonomere designe une macromolecule portant une ou plusieurs fonctions 
polymerisables. 

30 A titre d'exemples de monomeres susceptibles d'entrer dans la preparation du ou 

des blocs hydrophiles anioniques du copolymere, on peut citer sans intention de s'y 
limiter : 

I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide fumarique, Tacide itaconique, Tacide 
citraconique, I'acide mal6ique, Tacide acrylamido glycolique, I'acide 2-propene 1- 
35 sulfonique, Tacide methallyl sulfonique, Tacide styrene sulfonique, I'acide a- 

acrylamido methylpropane sulfonique, le 2-sulfoethylene methacylate, I'acide 
sulfopropyl acrylique, Tacide bis-sutfopropyl acrylique, I'acide bis-sulfopropyl 
methacrylique, I'acide sulfato6thyl methacrylique, le monoester phosphate d'acide 
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hydroxyethyl methacrylique, ainsi que les sels de metal alcalin, comme le sodium, le 
potassium, ou d'ammonium ; 

I'acide vinyl sulfonique, I'acide vinylbenzene sulfonique, I'acide vinyl phosphonique, 
I'acide vinylidene phosphorique, I'acide vinyl benzoTque, ainsi que les sels de metal 
5 alcalin, comme le sodium, le potassium, ou d'ammonium ; 

- le N-methacryloyl alanine, le N-acryloyl-hydroxy-glycine ; 

seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomeres. 

II est k noter, comme indique auparavant, que Ton ne sortirait pas du cadre de la 
presente invention en mettant en oeuvre des monomeres precurseurs de ceux qui 

1 0 viennent d'etre cit6s. En d'autres termes, ces monomdres presentent des motifs qui, une 
fois incorpores dans la chaTne polymdre, peuvent etre transformes, notamment par un 
traitement chimique tel que I'hydrolyse, pour redonner les especes anioniques pr6crtees. 
Par exemple, les monomeres totalement ou partiellement esteriftes des monomeres 
pr6cites peuvent etre mis en oeuvre pour etre, par la suite, hydrolysis totalement ou en 

15 partie. 

En ce qui concerne les monomeres cationiques, susceptibles d'entrer dans la 
composition du ou des blocs hydrophiles, on peut citer entre autres : 

- les (m6th)acrylates d'aminoalkyle, les (meth)acrylamides d'aminoalkyle ; 

les monomeres comprenant au moins une fonction amine secondaire, tertiaire ou 
20 quaternaire, ou un groupe heterocyclique contenant un atome d'azote, la vinylamine, 
Ethylene imine ; 

- les sels d'ammonium de diallyldialkyl ; 

seuls ou en melanges, ou les sels correspondants ; ainsi que les macromonomeres 
derivant de tels monomeres. 

25 Ainsi, lorsque les monomeres se trouvent sous forme de sels (plus 

particulierement avec des fonctions amines quaternisees), de type ammonium NR4+ 
avec R, identiques ou non, repr6sentant un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
comprenant 1 & 10 atomes de carbone, de preference 1 & 4, eventuellement porteur 
d'un radical hydroxyle, le contre-ion peut etre choisi parmi les halogenures comme par 

30 exemple le chlore, les sulfates, les hydrosulfates, les alkylsulfates (par exemple 
comprenant 1 a 6 atomes de carbone), les phosphates, les citrates, les formates, les 
acetates. 

A titre d'exemples de monomeres cationiques convenables figurent les 
monomeres suivants : 

35 - le dimethyl amino ethyl (meth)acrylate, le dimethyl amino propyl (meth)acrylate, le 
ditertiobutyl aminoethyl (meth)acrylate, le dimethyl amino methyl (m6th)acrylamide, 
le dimethyl amino propyl (meth)acrylamide ; 

- ['ethylene imine, la vinylamine, la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine ; 
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- le chlorure de trimethylammonium 6thyl (meth)acrylate, le methyl sulfate de 
trimethylammonium ethyl acrylate, le chlorure de benzyl dimethylammonium ethyl 
(meth)acrylate, le chlorure de 4-benzoylbenzyl dimethyl ammonium 6thyl acrylate, le 
chlorure de trimethyl ammonium ethyl (m6th)acryIamido, le chlorure de trimethyl 

5 ammonium de vinylbenzyle ; 

- le chlorure d'ammonium de diallyldimethyl ; 

seuls ou en melanges, ou leurs sels correspondants, ainsi que les macromonomeres 
d6rivant de tels monomeres. 

En ce qui concerne les monomeres hydrophiles non ioniques que Ton peut utiliser 

1 0 pour la preparation de blocs hydrophiles, on peut citer entre autres I'oxyde d'ethylene ; 
les amides des acides mono- ou poly- carboxyliques, lineaires, ramifies, cycliques ou 
aromatiques, comprenant au moins une insaturation ethylenique ou derives, comme le 
(meth)acrylamide, le N-methylol (meth)acrylamide ; les amides cycliques de la 
vinylamine, tel que la N-vinylpyrrolidone ; les esters hydrophiles derivant de I'acide 

1 5 (meth)acrylique comme par exemple le (meth)acrylate de 2-hydroxyethyle ; les esters 
vinyliques permettant d'obtenir des blocs alcool polyvinylique apres hydrolyse, comme 
Pacetate de vinyle, le Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle ; les monomeres N- 
vinyliques comme la N-vinylcaprolactone, le N-vinylcaprolactame, le N-vinylacetamide ; 
les monomeres ethyl6niques comprenant un groupe ur6ido tels que T6thylene ur6e ethyl 

20 (meth)acrylamide, ou Tethylene uree ethyl (meth)acrylate ; les monomeres du type des 
sucres comme les osides, les polyholosides fortement depolymerises, seuls, en 
combinaison, eiinsi que les macromonomeres derivant de tels monomeres. 

Par fortement polyholosides depolymerises, on entend des polyholosides dont la 
masse mo!6culaire en poids est plus particulierement inferieure k 20000 g/mole. 

25 Les osides sont des composes qui resultent de la condensation, avec elimination 

d'eau, de molecules d'oses entre elles ou encore de molecules d'oses avec des 
molecules non glucidiques. Parmi les osides on prefere les holosides qui sont form6s 
par la reunion de motifs exclusivement glucidiques et plus particulierement les 
oligoholosides (ou oligosaccharides) qui ne comportent qu'un nombre restreint de ces 

30 motifs, c'est-a-dire un nombre en general inferieur ou egal a 10. A titre d'exemples 
d'oligoholosides on peut mentionner le saccharose, le lactose, la cellobiose, le maltose. 

Les polyholosides (ou polysaccharides) fortement depolymerises convenables 
sont d6crits par exemple dans Pouvrage de P. ARNAUD intitule "cours de chimie 
organique", G AUTH I ER- VI LLARS editeurs, 1987. A titre d'exemple non limitatif de 

35 polyholosides fortement depolymerises, on peut citer le dextran, Tamidon. 

De tels monomeres peuvent etre utilises seuls ou en melanges, ainsi que sous la 
forme de macromonomeres. 
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Toutefois les monomdres hydrophiles preferes, ioniques ou non, entrant dans la 
compositions des blocs hydrophiles des copolymeres.sont plus particulierement choisis 
parmi I'acide acrylique ou ses sels, I'acrylamide, I'acide 2-aciylamido-2-methyI- 
propanesulfonique ou ses sels, et I'acide styrene sulfonique ou ses sels, le chlorure de 
5 trimethyl ammonium de vinylbenzyle, seuls ou en melanges, ou sous la forme de 
macromonomeres. 

A titre d'illustration de monomeres hydrophobes utilisables pour preparer le ou les 
blocs hydrophobes, on peut citer notamment : 

- les esters des acides mono- ou poly- carboxyliques, lineaires, ramifies, cycliques ou 
1 0 aromatiques, comprenant au moins une insaturation ethyl6nique, 

- les nitriles ap-ethyleniquement insatures, les Others vinyliques, les esters vinyliques, 
les monomeres vinylaromatiques, les halogenures de vinyle ou de vinylidene, 

- les monomeres hydrocarbones, lineaires ou ramifies, aromatiques ou non, 
comprenant au moins une insaturation 6thylenique, 

1 5 seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomeres. 

A titre d'exemples particuliers de monomeres utilisables dans d'entrer dans la 
preparation du ou des blocs hydrophobes des copolymeres, on peut citer : 

- les esters decide (meth)acrylique avec un alcool comprenant 1 a 12 atomes de 
carbone comme le (met h) aery late de m§thyle, le (meth)acrylate d'ethyle, le 

20 (meth)acrylate de propyle, le (m§th)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate de t- 
butyle, le (meth)acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyl ; 

- I'acetate de vinyle, le Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle, le chlorure de 
vinyle, le chlorure de vinylidene, le methyl vinylether, l'6thyl vinylether ; 

- les nitriles vinyliques incluent plus particulierement ceux ayant de 3 k 12 atomes de 
25 carbone, comme en particulier Tacrylonitrile et le m6thacrylonitrile ; 

le styrene, I'a-methylstyr^ne, le vinyltoluene, le paramethylstyrene, le 
paratertiobutylstyrene, le butadiene, le chloroprene, I'isoprene ; 
seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres d6rivant de tels monomeres. 

Les monomdres prefers sont les esters de I'acide acryliques avec les alcools 
30 lineaires ou ramifies en C r C 4 tels que Tacrylate de methyle, d^thyle, de propyle et de 
butyle, les esters vinyliques comme Tacetate de vinyle, le styrene, Ta-methylstyrene. 

II est a noter que Tun au moins des blocs hydrophiles peut etre constitue par un ou 
plusieurs monomeres hydrophiles ou bien encore par un melange de monomere(s) 
hydrophile(s) et hydrophobe(s) ; la proportion ponderale en monomere(s) hydrophobe(s) 
35 representant plus particulierement moins de 50 % des monomeres formant ledit bloc 
hydrophile, de preference moins de 20 %. Dans le cas de melange de monomeres de 
differentes natures, les monomeres sont plus particulierement combines soit en un 
melange de monomeres hydrophiles non ioniques et/ou anioniques et de monomeres 
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hydrophobes, soft de monomeres hydrophiles non ioniques et/ou cationiques et de 
monomeres hydrophobes. II est a noter de plus que lorsque les blocs comprennent un 
melange de monomeres, ces derniers sont rdpartis de maniere statistique au sein dudit 
bloc. 

5 La meme remarque peut etre fa'rte pour les blocs hydrophobes. 

Ainsi, au moins Tun des blocs hydrophobes peut etre constitu6 par un ou plusieurs 
monomeres hydrophobes ou bien encore par un melange de monomere(s) 
hydrophobe(s) et hydrophile(s) ; la proportion massique en monomere(s) hydrophile(s) 
representant plus particulierement moins de 50 % en poids des monomeres formant 
1 0 ledit bloc hydrophobe. La encore, dans le cas de melange de monomeres de differentes 
natures, les monomeres sont plus particulierement combines sort en un melange de 
monomeres hydrophiles non ioniques et/ou anioniques et de monomeres hydrophobes, 
soit de monomeres hydrophiles non ioniques et/ou cationiques et de monomeres 
hydrophobes. Enfin, lorsque les blocs comprennent un melange de monomeres, ces 
1 5 derniers sont repartis de maniere statistique au sein dudit bloc. 

En outre, plus particulierement, le copolymere est tel que la masse molaire en 
nombre de chaque bloc est comprise entre 500 et 100.103 g/mol, de preference entre 
103 et 50.103 g/mol. 

II est precise que les masses molaires en poids indiquees ci-dessus sont des 
20 masses molaires th6oriques, 6valuees en fonction des quantites respectives des 
monomeres et d'agent de controle, introdurtes lors de la preparation desdits polymeres. 

Les copolymeres utilisables comme stabilisant sont de maniere avantageuse des 
copolymeres sous forme lineaire. 

Les copolymeres mis en ceuvre sont des copolymeres a blocs, et de preference 
25 des diblocs. 

Ces copolymeres sont des composes bien connus de Phomme de Tart et peuvent 
etre obtenus par polymerisation ionique ou, de preference, radicalaire dite vivante ou 
controlee impliquant Tutilisation d'un agent de controle en vue du controle de ladite 
polymerisation radicalaire. 
30 La mise en ceuvre de polymerisation radicalaire vivante pr6sente I'avantage de 

controler la composition de chacun des blocs ainsi que leur ster6oregularite (en cas de 
blocs comprenant des monomeres de nature differente). 

En ce qui concerne les proc£des de polymerisation dite vivante ou controlee, on 
pourra notamment se referer aux : 
35 - procedes des demandes WO 98/58974, WO 00/75207 et WO 01/42312 qui mettent 
en ceuvre une polymerisation radicalaire controlee par des agents de controle de 
type xanthates, 



WO 03/002242 



PCT/FR02/02239 



- procede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de controles de type 
dithioesters de la demande WO 98/01478, 

- procede de la demande WO 99/03894 qui met en oeuvre une polymerisation en 
presence de precurseurs nitroxydes, 

5 - proc6de de polymerisation radicalaire controlee par des agents de controle de type 
dithiocarbamates de la demande WO 99/31 144, 

- procede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de controle de type 
dithiocarbazates de la demande WO 02/26836. 

- procede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de controle de type 
1 0 dithiophosphoroesters de la demande WO 02/1 0223, 

- procede de la demande WO 96/30421 qui utilise une polymerisation radicalaire par 
transfert d'atome (ATRP), 

- procede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de controle de type 
iniferters selon Tenseignement de Otu et al. f Makromol. Chem. Rapid. Commun., 3, 

15 127(1982), 

- procede de polymerisation radicalaire controlee par transfert degen6ratif diode 
selon I'enseignement de Tatemoto et al., Jap. 50, 127, 991 (1975), Daikin Kogyo Co 
ltd Japan et Matyjaszewski et al., Macromolecules, 28, 2093 (1995), 

- procede de polymerisation radicalaire controlee par les derives du 
20 tetraphenylethane, divulgue par D. Braun et al. Dans Macromol. Symp. 111,63 

(1996), ou encore, 

- proced6 de polymerisation radicalaire controlee par des complexes organocobalt 
decrit par Wayland et al. Dans J.Am.Chem.Soc. 116,7973 (1994). 

Les agents de controle pr6feres pour mettre en oeuvre le proced6 de 
25 polymerisation control6e sont choisis parmi les dithioesters, dithiocarbamates, et mieux 
encore, parmi les xanthates. 

Le procede consiste a effectuer : 

(a) dans une premiere etape, on met en contact au moins un monomere 
ethyleniquement insature, au moins une source de radicaux libres, et au moins un agent 

30 de controle, puis 

(b) dans une deuxieme etape, on met en contact au moins un monomere 
ethyl6niquement insatur6 different de celui ou ceux mis en oeuvre lors de retape 
precedente, avec le poly mere issu de I'etape (a). 

Selon un mode de realisation particulierement avantageux, Pagent de controle de 
35 retape (a) correspond a la formule suivante : 
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S 

w 

C - S - R1 
/ 

5 R 

dans laquelle: 

. R represente un groupe R 2 0- f R 2 R' 2 N- ou R3- avec : 

R2 et R' 2 , identiques ou differents, representant un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene 
ou alcyne, ou un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement aromatique, ou un 
10 heterocycle (iii), satur6 ou non, ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre 
substitues, 

R3 representant H, CI, un groupe alkyle, aryle, alcene ou alcyne, un (hetero)cycle sature 
ou non, eventuellement substitues, un groupe alkylthio, alcoxycarbonyle, 
aryloxycarbonyle, carboxy, acyloxy, carbamoyles, cyano, dialkyl- ou diaryl-phosphonato, 
1 5 dialkyl- ou diaryl-phosphinato, une chaTne polymere, 

. Rt represente un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement 
substitue, ou un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement substitue ou 
aromatique, ou un heterocycle (iii), sature ou non, eventuellement substitue, ou une 
chaTne polymere. 

20 Les groupes Ri, R 2 , R' 2 et R3 peuvent etre substitues par des groupes alkyles, 
phenyles substitues, des groupes aromatiques substitues ou des groupes: oxo, 
alcoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy (-0 2 CR), 
carbamoyle (-CONR 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, 
arylalkylcarbonyle, isocyanato, phtalimido, maleTmido, succinimido, amidino, guanidino, 

25 hydroxy (-OH), amino (-NR2), halogene, allyle, epoxy, alcoxy (-OR), S-alkyle, S-aryle, 
silyle, des groupes presentant un caractdre hydrophile ou iontque tels que les sels 
alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chatnes 
polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quaternaires), R representant un groupe alkyle ou aryle. 

30 De preference, Tagent de controle de formule (I) est un xanthate choisi parmi les 

composes deformules (A), (B) et (C) suivantes: 
S 

\\ 

C - S - R1 (A) 
35 / 

0-R2 



R^-f-O-C-S-R^p (B) 

\\ 

40 S 
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R 1 '-(~ S-C-O-R^p (C) 

w 
s 



5 dans lesquetles : 

. R2 et R2 1 representent un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne, ou un cycle 
(ii) carbone, sature ou non, eventuellement aromatique, ou un h6terocycle (iii), satur6 ou 
non, ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre substitues, 

. Rt et R1 1 representent un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne 

10 eventuellement substituS, ou un cycle (ii) carbone, satur6 ou non, eventuellement 
substitue ou aromatique, ou un het6rocycle (iii), sature ou non, eventuellement 
substitue, une chame polymere, 
. p est compris entre 2 et 1 0. 

Au cours de I'etape (a), un premier bloc du polymere est synthetise de nature 

15 hydrophile ou hydrophobe selon la nature et la quantite des monomeres utilises. Au 
cours de I'etape (b), I'autre bloc du polymere est synthetise. 

Les monomeres sont utilises dans les proportions adaptees pour obtenir un 
copolymere a blocs presentant les caracteristiques mentionnees auparavant, a savoir 
au moins le caractere soluble dans les milieux aqueux de force ionique elevee, ainsi que 

20 le rapport massique des blocs hydrophile(s) / hydrophobe(s). 

II est a noter que si les polymerisations successives sont realisees dans le meme 
reacteur, il est g6n6ralement preferable que tous les monomeres utilises lors d'une 
etape aient et6 consommes avant que la polymerisation de I'etape suivante ne 
commence, done avant que les nouveaux monomeres ne soient introdu'rts. Toutefois, il 

25 peut arriver que les monomeres hydrophobes ou hydrophiles de I'etape pr6cedente 
soient encore presents dans le reacteur lors de la polymerisation du bloc suivant. Dans 
ce cas, ces monomeres ne representent gineralement pas plus de 5 % en mole de tous 
les monomeres et ils participent a la polymerisation suivante en contribuant a introduire 
des motifs hydrophobes ou hydrophiles dans le bloc suivant. 

30 De maniere avantageuse la polymerisation peut etre mise en ceuvre dans un 

milieu aqueux et/ou soh/ant organique tel que le tetrahydrofurane ou un alcool 
aliphatique en d-Celin^aire cyclique ou ramifte tel que le methanol, T6thanol, ou le 
cyclohexanol, ou un diol tel que T&hyleneglycol. Un alcool, ou un melange eau/ alcool 
est plus particulierement recommande dans le cas ou les monomeres hydrophiles sont 

35 Tacide acrylique, Tacrylamide, Tacide 2-acrylamido-2-methyl-propanesulfonique, et le 
sulfonate de styrene et les monomeres hydrophobes sont I'acrylate de n-butyle, 
I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2-6thylhexyle, I'acrylate de t-butyle. 

A la fin de I'etape de polymerisation controlee, I'agent de controle localise a une 
des extr6rnites de chame du polymere, peut etre rendu inerte si souhaite pour 
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I'utilisation finale du copolymere. I! est possible que la nature du milieu reactionnel de 
polymerisation (par exemple conditions de pH, nature des constituants du milieu 
reactionnel, monomeres a polymeriser), soit suffisant en soi pour inacth/er I'agent de 
controle en fin de polymerisation. II est egalement possible que le milieu a traiter lors de 
5 Tutilisation du finale du copolymere, inactive ou neutralise de fagon inherente I'agent de 
controle. On recommande, si cela est necessaire pour certaines applications, de 
masquer les fonctions chimiques actives dudit agent au moyen d'un agent masquant 
chimique approprie, ou de detruire I'agent de controle par una reaction d'hydrolyse, 
d'oxydation par catalyse metallique. Dans le cas du xanthate comme agent de controle, 

10 on recommande de le rendre inerte, si necessaire, par un traitement du copolymere 
forme au moyen d'un traitement thermique par exemple dans Tintervalle de temperature 
80 a 1 80°C en presence d'un alcanolamine tel que la tri6thanolamine. 

Le mode de preparation qui vient d'etre d6taille, ainsi que les copolymeres 
resultants ont ete decrits dans la demande internationale PCT/FR02/01349 du 19/04/02. 

15 La teneur en copolymere dans la dispersion selon I'invention repr6sente plus 

particulierement au moins 1 % en poids par rapport a la phase organique, de maniere 
avantageuse de 2 a 20 % en poids par rapport k la phase organique, et de preference 
entre 2 et 10 % en poids par rapport a la phase organique. 

Ainsi que cela a ete decrit auparavant, la phase aqueuse de la dispersion 

20 comprend au moins un sel soluble dans I'eau dont la concentration est d'au moins 
0,5 mol/l. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, la concentration en sel 
soluble dans la phase aqueuse est superieure a 0,8 mol/l ; avantageusement superieure 
ou egale a 1 mol/l, plus particulierement superieure ou egale a 1 ,7 mol/l, et de maniere 
25 preferee superieure ou egale a 2 molA 

Tout sel organique ou mineral peut entrer dans la composition de la dispersion 
des Tinstant qu'il forme, a 20°C, une solution dans Peau, avec une concentration entrant 
dans les gammes mentionn6es ci-dessus. 

Selon un mode de realisation prefere de I'invention, lesdits sels solubles sont des 
30 substances actives dans le domaine d'application de la dispersion selon I'invention. 

Ainsi, dans le domaine des formulations phytosanitaires, on peut citer entre 
autres, les pesticides hydrophiles, et plus sp6cialement les herbicides, mais aussi les 
elements nutritifs hydrophiles favorisant la croissance et le d6veloppement des plantes. 

Parmi les matieres actives convenables, on peut notamment citer les matieres 
35 actives herbicides suivantes sous la forme de sels organiques ou inorganiques : les 
derives aminophosphates ou aminophosphonates, Acifluorfen, Asulam, Bentazon, 
Bialaphos, Bispyribac, Bromacil, Bromoxynil, Chloramben, Clopyralid, 2,4-D, 2,4-Db, 
Dalapon, Dicamba, Dichlorprop, Difenzoquat, Diquat, Endothall, Fenac, Fomesafen, 
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Fosamine, loxynil, MCPA, MCPB, Mecoprop, Methylarsonic Acid, Naptalam, Paraquat, 
Picloram, Sulfamic Acid, seuls ou en melange. 

On ne sortirait pas du cadre de la presente invention en combinant una ou 
plusieurs des matieres actives precitees. 
5 De preference, la matiere active est choisie parmi les derives aminophosphates ou 

aminophosphonates, sous la forme de sels organiques ou inorganiques comme le 
glyphosate, le sulphosate, le glufosinate, sous la forme de sels organiques ou 
inorganiques. 

Par glyphosate, on designe plus particulierement la N-phosphonom6thylglycine 
10 ainsi que tout derive de celle-ci conduisant en solution aqueuse & des anions 
glyphosate. 

A titre de sels convenables, on peut plus particulierement citer les sels de m6taux 
alcalins comme le sodium ou le potassium ; les sels d'ammonium, de type N(R)4 + pour 
lequel les radicaux R, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou 

15 un radical hydrocarbone en C-|-C6, lineaire ou non, sature ou non, eventuellement 
substitui par un groupement hydroxyle ; ou encore les sels de sulfonium ; lesdits sels 
etant presents seuls ou en combinaison. 

Parmi les sels d'ammonium on peut citer tout particulierement, les amines 
secondares ou primaires comme I'isopropylamine, la dimethylamine ou les diamines 

20 comme Tethylenediamine. Quant aux sels de sulfonium, le trimethylsutfonium convient 
parfaitement. 

En tant que derives preferes du glyphosate on peut citer notamment le sel 
d'isopropylamine et le sel de trimethylsulfonium. 

En ce qui concerne les elements nutritifs, il s'agit de preference de sels 
25 m6talliques comme les sels de zinc, de fer, et de preference de manganese. Ces sels 
sont utilises sous forme de chelates de type E.D.T.A. par exemple ou de sulfates. Au 
cas ou les Elements nutritifs sont des metaux multivalents, il est preferable que les blocs 
hydrophiles du copolymere ne soient pas obtenus a partir de monomeres cationiques. 

Selon une variante de la presente invention, la dispersion peut comprendre un 
30 solide disperse dans la phase aqueuse de cette derniere. 

Avantageusement, si un tel solide est present, il est choisi parmi les composes 

actifs. 

Parmi les matieres actives solides susceptibles d'entrer dans la composition de la 
dispersion selon I'invention, on peut citer entre autres, les composes de la famille des 
35 triazines, comme atrazine, ametryn, cyanazine, simazine, terbuthylazine, ou leurs 
melanges. 

Par ailleurs, de preference, la taille moyenne en nombre des particules solides, est 
comprise entre 0,3 et 10 |im, de maniere avantageuse entre 0,5 et 2 \in\. 
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La phase organique de I'emulsion est choisie parmi les composes organiques qui 
se trouvent sous une forme liquide a la temperature de preparation de la dispersion 
selon I'invention, ou bien encore parmi ceux qui se trouvent liquides a la temperature 
d'utilisation de ladite dispersion, voire ces deux possibility simultan6ment. 
5 A titre d'exemples de phases organiques convenables a la preparation de la 

dispersion selon I'invention, on peut citer par exemple les huiles, les cires ou les 
graisses organiques d'origine vegetale ou animale ; les huiles ou cires min6rales ; les 
acides gras, satur6s ou non ; les esters de tels acides ; les alcools gras, satures ou 
non ; les solvants hydrocarbon§s aliphatiques ou aromatiques ; les coupes p6trolieres ; 
1 0 seuls ou en melange. 

Comme huiles organiques d'origine animale, on peut citer en autres, I'huile de 
cachalot, I'huile de baleine, I'huile de phoque, I'huile de sardine, I'huile de hareng, I'huile 
de squale, I'huile de foie de morue ; les graisses de pore, de mouton (suits). 
En tant que cires d'origine animale, on peut citer la cire d'abeille. 
15 A titres d'exemples d'huiles organiques d'origine vegetale, on peut mentionner, 

entre autres, I'huile de colza, I'huile de tournesol, I'huile d'arachide, I'huile d'olive, I'huile 
de noix, I'huile de mals, I'huile de soja, I'huile de lin, I'huile de chanvre, I'huile de pepins 
de raisin, I'huile de coprah, I'huile de palme, I'huile de graines de coton, I'huile de jojoba, 
I'huile de sesame, I'huile de ricin. 
20 En tant que cires d'origine vegetale, on peut citer la cire de carnauba. 

En ce qui concerne les huiles minerales, on peut citer entre autres les huiles 
naphteniques, paraffiniques (vaseline). Les cires paraffiniques, isoparaffiniques, peuvent 
de meme convenir en tant que phase organique de l'6mulsion. 

Les produits issus de Palcoolyse des huiles precitees, peuvent aussi etre utilises, 
25 On ne sortirait du cadre de la presente invention en mettant en oeuvre, en tant que 

phase organique, au moins un acide gras, sature ou non, au moins un ester d'acide 
gras, saturd ou non, et d'alcool comprenant 1 a 6 atomes de carbone, au moins un 
alcool gras, sature ou non, ou leurs melanges. 

Plus particulierement, lesdits acides, esters ou alcools comprennent 10 a 40 
30 atomes de carbone, plus particulierement 18 a 40 atomes de carbone, et peuvent 
comprendre une ou plusieurs insaturations ethyleniques, conjugu^es ou non. Par 
ailleurs, les acides, esters ou alcools, peuvent comprendre un ou plusieurs groupements 
hydroxyles. 

Comme exemples d'acides gras satures, on peut citer les acides palmitique, 
35 st6arique, behenique. 

Comme exemples d'acides jjras insatures, on peut citer les acides myristol6ique, 
palmitoleique, oleique, erucique, linoleique, linolenique, arachidonique, ricinoleique, 
ainsi que leurs melanges. 
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Comme esters d'acides gras, on peut citer les esters des acides precedemment 
listes, pour lesquels la partie derivant de I'alcool comprend 1 a 6 atomes de carbone, 
comme les esters de methyle, d'ethyle, de propyle, d'isopropyle, etc. 

Comme exemple d'alcools, on peut citer ceux correspondants aux acides precites. 
5 La phase organique peut de meme etre choisie parmi les mono-, di- et tri- 

glycerides. 

Parmi les solvants hydrocarbones aliphatiques ou aromatiques ; les coupes 
petrolieres, on peut citer le xylene, le Solvesso®. 

La phase organique peut comprendre une ou plusieurs matieres actives, ou meme 
1 0 constituer une matfere active en elle-meme. 

Par ailleurs, la matiere active peut se trouver sous une forme soluble dans la 
phase organique ou bien solubilis6e dans cette meme phase. 

Dans ce cas, un tiers solvant est present, choisi parmi les composes solubilisant la 
matiere active mais aussi parmi ceux solubles dans la phase organique de la dispersion. 
15 A titre d'exemple de solvants de ce type, on peut citer les cetones, comme la 

cyclohexanone, I'isophorone, les lactones, comme la butyrolactone, les pyrolidones, 
comme la N-vinylpyrolidone, lesdits solvants etant seuls ou en melange. 

Notons que la teneur en ces tiers solvants dans la dispersion reste telle que la 
matiere active soluble dans la phase organique reste soluble dans la phase organique 
20 et non dans la phase aqueuse de la dispersion. 

A titre d'exemple de matieres actives solubles ou solubilisees dans la phase 
organique, et utilisables dans le domaine des formulations phytosanitaires, on peut citer 
par exemple les matieres actives choisies parmi la famille des a-cyano-phenoxybenzyl 
carboxylates ou des a-cyano-halog6nophenoxy-carboxylates, la famille des N- 
25 methylcarbonates comprenant des substituants aromatiques, les matidres actives telles 
que Azinphos-methyl, Benfluralin, Bifenthrin, Chlorphoxim, Chlorpyrifos, Fluchloralin, 
Fluroxypyr, Dichloruos, Malathion, Molinate, Parathion, Permethrin, Profenofos, 
Propiconazole, Prothiofos, Pyrifenox, Butachlor, Metolachlor, Chlorimephos, Diazinon, 
Fluazifop-P-butyl, Heptopargil, Mecarbam, Propargite, Prosulfocarb, Bromophos-ethyl, 
30 Carbophenothion, Cyhalothrin, Imazameth, Imazamethabenz, Imazamox, Imazapic, 
Imazapyr, Imazaquin, Amzethapyr, ou leurs melanges. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, la proportion ponderale de 
phase organique dans la dispersion represente 5 a 50 % en poids, de preference 10 a 
30 % en poids. 

35 Selon une variante de I'invention, la dispersion peut comprendre au moins un 

tensioactif. De preference, le ou les tensioactifs sont choisis parmi ceux qui sont 
solubles dans la phase aqueuse presentant une force ionique importante, c'est-a-dire 
une force ionique correspondant a une concentration en sel soluble d'au moins 0,5 
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mol/l, plus particulierement superieure a 0,8 mol/l, de preference superieure ou egale a 
1 mol/l et de maniere encore plus preferee, superieure ou egale a 2 mol/l. 

Ledit tensioactif peut etre choisi parmi les tensioactifs anioniques ou non ioniques. 
Selon un mode de realisation de la presente invention, le tensioactif est choisi 
5 parmi les alkylpolyglucosides. 

Ces tensioactifs sont bien connus de I'homme du metier. Ce sont plus 
precisement des tensioactifs, oiigomeriques, non ioniques, qui se trouvent sous la forme 
d'acetals d'alcools gras (de preference en C8-C16) et de sucres (glucose), lis sont 
notamment obtenus par reaction chimique & partir d'amidon, de graisses. De tels 
10 tensioactifs sont par exemple commercialises par la soctete Henkel sous les 
denominations Plantaren®. 

On a en effet remarque qu'il existait, d'une maniere totalement inattendue, une 
synergie entre les tensioactifs de ce type avec les copolymers entrant dans la 
composition des dispersions selon Pinvention. 
1 5 Ainsi, lorsque la teneur en tensioactif alkypolyglucoside represente au maximum 

50 % en poids, du poids de I'ensemble tensioactif / copolymere, on a constate d'une part 
que Ton pouvait obtenir des emulsions stables non seulement a I'etat concents mais 
aussi apres dilution. Or ceci n'est pas possible avec les alkylpolyglucosides seuls, toutes 
choses etant egales par ailleurs. 
20 De plus, on a remarque qu'en mettant en oeuvre les memes moyens pour la 

preparation de la dispersion, plus particulierement I'emulsion, et notamment les memes 
moyens energetiques, on obtenait une emulsion dont la taille moyenne des gouttelettes 
etait plus faible que celle d'emulsions obtenues a partir de Tun ou I'autre desdits 
composes. Par consequent, la stabilite de Temulsion en est d'autant amelior6e. 
25 La dispersion selon invention (emulsion) presente plus particulierement une taille 

moyenne de gouttelettes comprise entre 0,3 et 10 urn, de preference entre 0,5 et 2 pm 
(exprim^e par rapport au volume de particules ; mesuree au moyen d'un granulomere a 
diffraction laser de type HORIBA). 

La dispersion selon I'invention peut en outre comprendre des additifs classiques 
30 dans le domaine. 

Ainsi, il peut etre avantageux dans certains cas, d'ajouter un activateur biologique 
a la dispersion. Plus particulierement, Tun des roles de ce type d'additff est d'augmenter 
Tefficacite de certaines des matieres actives presentes dans la dispersion. 

De preference, les activateurs biologiques sont presents dans la phase aqueuse 
35 de la dispersion et sont destines a activer Tefficacite de la ou des matieres actives sous 
forme de sel soluble dans I'eau. 

L'homme de Tart connait les matieres actives pour lesquelles il peut etre 
preferable d'ajouter de tels activateurs biologiques, de meme que la nature de ces 
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derniers. Cependant, a titre d'exemples d'activateurs biologiques, dans le cas particulier 
des aminophosphates, et tout specialement du glyphosate, on peut citer notamment les 
amines grasses polyalcoxylees et notamment polyethoxylees ; les amidoamines 
polyalcoxylees (par exemple polyethoxylees ou polyethoxyles / polypropoxylees). 
5 Conviennent aussi les mono- et diesters phosphates polyalcoxyles (par exemple 
polyethoxyles ou polyethoxyles / polypropoxyles) d'alcools hydrocarbones aliphatiques, 
lineaires ou non, satur6s ou non, comprenant 4 a 30 atomes de carbone, ou d'alcools 
aromatiques (plus particulierement ceux pour lesquels le noyau aromatique comprend 6 
atomes de carbone) comprenant eventuellement un ou plusieurs substituants sur le 

10 noyau aromatique, choisis parmi les radicaux alkyle, alc6nyle, comprenant jusqu'a 30 
atomes de carbone, ou choisi parmi les radicaux alkylaryle pour lesquels la partie alkyle, 
lineaire ou non, comprend 1 a 10 atomes de carbone et la partie aryle comprend 6 
atomes de carbone ; le contre-ion est plus particulierement choisi parmi les metaux 
alcalins, comme le sodium, le potassium, les ions ammonium de type NR 4 + avec R, 

15 identiques ou non, representant un atome d'hydrogene, un radical alkyle comprenant 1 
a 10 atomes de carbone, de preference 1 a 4, eventuellement porteur d'un radical 
hydroxyle. Parmi les activateurs biologiques envisageables, on peut encore mentionner 
des sels mineraux solubles dans la phase aqueuse, comme par exemple les sels de 
metaux alcalins, comme le sodium, le potassium, ou d'ammonium choisis parmi les 

20 carbonates ; les bicarbonates ; les halogenures, tels que les chlorures, les fluorures ; les 
nitrates, les phosphates ; les hydrogenophosphates ; les sulfates ; les bisulfates ; les 
bisulfites, seuls ou en melange. Les activateurs qui viennent d'etre mentionnes peuvent 
etre utilises seuls ou en melanges. 

Lorsque la dispersion selon invention comprend ce type d'aditif, leur teneur peut 

25 repr6senter jusqu'a 40 % en poids de la ou des matieres actives sous forme de sel 
soluble (en d'autres termes, de la ou des matieres actives que Ton cherche a activer). 

La dispersion selon I'invention peut en outre comprendre au moins un agent 
6paississant, comme par exemples des hydrocolloYdes tels que la gomme xanthane, les 
galactomannannes comme la guar, la caroube ; ou leurs melanges. 

30 Au cas ou la dispersion comprend au moins un agent epaississant, la teneur totale 

en ce compose est en general comprise entre 0,5 et 2 % en poids de la dispersion. 

La dispersion selon I'invention peut aussi comprendre, de maniere avantageuse, 
au moins un agent biocide (par exemple : proxel, glokill, etc.). Si un tel compose est 
utilise, sa teneur est habituellement inferieure ou §gale a 0,5 % en poids de la 

35 dispersion, de preference d'environ 0,1 % en poids. 

Un agent anti-gel peut de meme entrer dans la composition de la dispersion selon 
I'invention, comme Tethylene glycol, le propylene glycol par exemple. Habituellement, la 
teneur en agent anti-gel, s'il est present, est inferieure ou egale a 10 % en poids par 
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rapport au poids de la dispersion ; de preference comprise entre 2 et 10 % de la phase 
aqueuse de la dispersion. 

A tire d'additif qu'il est possible d'utiliser dans les formulations phytosanitaires, on 
peut de meme clter les agents anti-mousse. Parmi les composes classiques, figurent les 
5 silicones, les savons decides gras, tels que le stearate d'aluminium par exemple. 

Si de tels composes sont mis en oeuvre, ils represented en general une teneur 
comprise entre 0,1 et 6 % en poids de la dispersion, de preference environ 0,5 a 2 % en 
poids de la dispersion. 

Selon une variante de la presente invention, la dispersion peut se trouver sous 
10 une forme seche. 

Par forme seche, on entend plus precisement des compositions dont la teneur en 
eau r6siduelle est telle que Ton obtienne des particules dont I'aspect est celui d'une 
poudre non collante, non pateuse. 

L'invention a de meme pour objet un precede de preparation d'une telle dispersion 
15 dans lequel on prepare une solution aqueuse de copolymere et de sel soluble, a 
laquelle on ajoute progressivement la phase organique comprenant eventuellement une 
matiere active. 

Dans le cas de dispersion comprenant un solide disperse dans la phase aqueuse, 
(edit solide est de preference ajout6 a Temulsion une fois celle-ci obtenue. 
20 II est a noter qu'il peut etre approprie de proceder & une etape de pre-broyage du 

solide avant de I'introduire dans Pemulsion. 

Dans le cas ou la dispersion comprend des additifs, les additifs solubles dans la 
phase aqueuse sont ajoutes a celle-ci avant I'ajout de la phase organique ; les additifs 
solubles dans la phase organiques sont ajoutes a celle-ci avant que ladite phase 
25 organique ne soit ajoutee a la phase aqueuse. 

Cette preparation est realis6e sous agitation. II est a noter que les moyens mis en 
oeuvre tels que les appareils de type Ultra-Turrax sont approprtes. 

La temperature de preparation de la dispersion peut varier dans de larges limites 
des I'instant que la phase organique se trouve a I'etat liquide lors de la preparation de 
30 l'6mulsion. Mais de manure habituelle, la temperature de preparation de la dispersion 
est comprise entre 1 5 et 40°C. 

La duree de I'agitation peut etre d£terminee sans difficulte par I'homme de Tart. 
L'un de ses criteres peut par exemple etre la duree n6cessaire pour obtenir une 
emulsion dont la taille moyenne des gouttelettes est appropriee. 
35 Dans le cas ou la dispersion se trouve sous une forme seche, on effectue une 

etape de sechage une fois la dispersion obtenue. 

Dans ce cas de figure, il peut etre avantageux d'ajouter k la dispersion une fois 
obtenue, une quantite supplemental de copolymere de maniere a ce que la teneur 
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totale de ce dernier, en poids sec, soit comprise entre 10 et 20 % en poids par rapport a 
la phase organique. 

Selon un premier mode de realisation de I'invention, on peut envisager un 
sechage en etuve. De preference, ce s6chage a lieu en couche mince. 
5 Habituellement, la temperature de s6chage est inferieure ou egale & 100°C. Plus 

particulierement, des temperatures comprises entre 50 et 90°C conviennent a la mise 
en oeuvre de cette methode. 

Selon un autre mode de realisation particulier de I'invention , on effectue le 
sechage de la dispersion par atomisation, par lyophilisation (congelation-sublimation), 
10 ou en utilisant un tambour Duprat®. 

Ces modes de sechage, comme notamment le sechage par atomisation, sont 
particulierement indiqu6s car ils permettent de conserver I'emulsion en I'etat et d'obtenir 
directement des granules. 

Le sdchage par atomisation peut s'effectuer de maniere habituelle dans tout 
15 appareil connu tel que par exemple une tour d'atomisation associant une pulverisation 
realisee par une buse ou une turbine avec un courant de gaz chaud. 

La temperature d'entr6e du gaz chaud (en general de I'air), en tete de colonne, est 
de preference compris entre 100 et 1 15°C et la temperature de sortie est de preference 
comprise entre 55 et 65°C. Ces temperatures sont donn6es & titre indicatif, et 
20 dependent de la stability thermique des divers Elements. 

Dans le cas d'op§rations de sechage de I'emulsion r6alisees au moyen de 
tambour Duprat®, ou de tout moyen permettant d'obtenir rapidement un film sec qui est 
separe du support sechant par une operation de raclage par exemple, on obtient des 
particules que Ton peut eventuellement broyer. Si necessaire, ces particules peuvent 
25 faire Pobjet d'une mise en oeuvre ulterieure, comme une etape d'agglomeration, de 
maniere a obtenir des granules. 

Enfin, la presente invention a pour objet I'utilisation dans le domaine des 
formulations phytosanitaires. 

30 Des exemples concrets mais non limitatifs de I'invention vont maintenant etre 

presentes. 

Exemples 1 

35 Ces exemples ont pour objet Tobtention de polymeres diblocs. 

Dans ces exemples, les masses molaires en nombre ont et6 evaluees sur le 
monobloc (prepolymere) et sur le copolymere, par analyse GPC (eluant aqueux) apres 
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une hydrolyse a la soude. Les valeurs obtenues par GPC sont proches de celles 
attendues pour un monobloc et un copolymere a blocs, hydrolyses. 

Les valeurs des masses molaires en nombre indiquees sont des valeurs 
th6oriques calcul6es en fonction des quantites de monomere et d'agent de contrdle 
5 introduites. La polymerisation radicalaire controlee 



Exemple 1a : synthase de P1 

Polymere p(ABu)2cx>o-b-p(AM)3ooo avec rapport en poids p(ABu)/p(AM) : (40/60) 

10 

A) Etape 1: Synthese du monobloc p(ABu)2 ooo 



Composition du melange reactionnel : 

Tetrahydrofurane 30,00 g 

Acrylate de Butyle 1 6,00 g 

1 5 S-ethylpropionyl O-ethyldithiocarbonate 1 ,664 g 

AIBN (Azo-bis-isobutyronitrile) 0,263 g 



Les ingredients ci-dessus sont charges dans un reacteur de polymerisation de 
250 ml muni d'un agitateur magn&ique. La reaction est effectuee sous atmosphere 
20 d'azote sec pendant 20 minutes, le m6lange reactionnel est ensuite chauffe a 60°C et 
maintenu k cette temperature pendant 20 heures. De petites quantites d'6chantillons de 
polymeres sont preleves de temps en temps pour controler la conversion. La teneur en 
matiere solide est de 30,2% en fin de reaction. 

25 B) Etape 2: Synthese du dibloc p(ABu) 2 ooo -b-p(AM) 3 ooo 
Composition du melange reactionnel: 

Tetrahydrofurane 1 00,00 g. 

Acrylamide 24,00 g. 

AIBN (Azo-bis-isobutyronitrile) 0,263 g. 

30 

Les ingredients ci-dessus sont charges dans un recipient sec sous atmosphere 
d'azote sec pendant 20 minutes, puis transf6res dans le reacteur de polymerisation, 
comprenant le polymere issu de I'etape precedente (16 g), k Taide d'une seringue a 
deux embouts. A la fin du transfert, le melange reactionnel est ensuite chauffe a 60°C et 
35 maintenu a cette temperature pendant 20 heures. De petites quantites d'echantillons de 
polymeres sont preleves de temps en temps pour controler la conversion. La teneur en 
matiere solide est de 30% en fin de reaction. 
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Le melange reactionnel est laisse refroidir et les solvants sont 6limines a I'aide 
d'un evaporateur rotatif. 

La masse molaire en nombre du copolymere est de 5 000 g/mol (valeur 
theorique). 

5 

Exemple 1b : Synthase de P2 

Polymere p(ABu) 10 oo-b-P(AA)4ooo avec rapport en poids p(ABu)/p(AA) : (20/80) 

10 A) Etape 1: Synthese du monobloc p(ABu) 10 oo 

On reproduit exactement !e mode operatoire de l'6tape 1) de I'exemple 1a avec la 
composition du melange reactionnel suivante : 



Ethanol 23,00 g 

Acrylate de butyle 8,00 g 

1 5 S-ethylpropionyl O-ethyldithiocarbonate 1 ,664 g 

AIBN (Azo-bis-isobutyronitrile) 0,263 g. 



La teneur en solides est de 30,2% en fin de reaction. 

20 B) Etape 2: Synthese du dibloc p(ABu) 10 oo -b-p(AA)4 ooo 

On reproduit le mode operatoire de T6tape 2) de I'exemple 1a, & partir de 8 g du 
produit prepare precedemment dans Tetape 1 , avec la composition suivante de melange 



reactionnel : 

Ethanol 93,00 g 

25 Acide acrylique 32,00 g 

AIBN (Azo-bis-isobutyronitrile) 0,263 g 



Le melange reactionnel est laisse refroidir et les solvants sont elimines a Taide 
d f un evaporateur rotatif. 
30 La teneur en solides est de 30 % en fin de reaction. 

La masse molaire en nombre du copolymere est de 5 000 g/mol (valeur 
theorique). 

35 Exemple 1c : Synthese de P3 

Polymere p(ABu)2ooo-b-p(AA)3ooo avec rapport en poids p(ABu)/p(AA) : (40/60) 

1) Etape 1: Synthese du monobloc pfABu)^ 
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Composition du melange reactionnel : 

Ethanol 39,50 g 

Acrylate de butyle 16,00 g 

S-ethylpropionyl O-ethyldithiocarbonate 1 ,664 g 
5 AIBN (Azo-bis-isobutyronitrile) 0,263 g 

Les ingredients ci-dessus sont charges dans un reacteur de polymerisation de 
250 ml muni d'un agitateur magnetique. 

La reaction est effectu6e sous atmosphere d'azote sec pendant 20 minutes, le 
melange reactionnel est ensuite chauffe a 60°C et maintenu a cette temperature 
1 0 pendant 20 heures. 

De petites quantites d'6chantillons de polymeres sont preleves de temps en temps 
pour controler la conversion. 

La teneur en matiere solide est de 30 %. 

1 5 2) Etape 2: Synthese du dibloc p(ABu)2 oo< rb-p(AA)3 ooo 

Composition du melange reactionnel, ajoute a 16 g de polymere precurseur 
obtenu a T6tape 1 precedente : 

Ethanol 93,00 g pour 30% de solide au final 

Acide acrylique 24,00 g 

20 AIBN (Azo-bis-isobutyronitrile) 0,066 g 

Les ingredients ci-dessus sont charges dans un recipient sec sous atmosphere 
d'azote sec pendant 20 minutes, puis transferes dans le r6acteur de polymerisation a 
I'aide d'une seringue a deux embouts. 

A la fin du transfert, le melange reactionnel est ensuite chauffe a 60°C et maintenu 
25 a cette temperature pendant 20 heures. 

De petites quantites d'echantillons de polymeres sont preleves de temps en temps 
pour controler la conversion. 

La teneur en matiere solide est de 30%. 

Le melange reactionnel est laisse refroidir et les solvants sont pratiquement 
30 completement elimines a I'aide d'un 6vaporateur rotatif. 

La masse moleculaire en nombre du copolymere est de 5 000 g/mol (valeur 
theorique). 



35 Exemple 1d : Synthese de P4 

Polymere p(ABu) 7 5oo-b-p(AA)75oo avec rapport en poids p(ABu)/p(AA) : (50/50) 
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On introduit dans un reacteur muni d'un agitateur magn6tique et d'une colonne & 
reflux, et comprenant 160 g d'acetone, le melange suivant : 

S-ethylpropionyl O-ethyldithiocarbonate 3,04 g 

5 Isopropanol 21 ,24 g 

AIBN (Azo-bis-isobutyronitrile) 0,82 g 

Le melange est ensuite agite et maintenu a reflux a 70°C. On ajoute 66 g d'acide 
acrylique et 15g d'eau graduellement pendant 3 heures. Puis on ajoute 0,41 g d'azo bis- 
10 isobutyronitrile sont ajoutes apres une heure d'addition puis encore 0,41 g d'azo bis- 
isobutyronitrile sont ajoutes apres une seconde heure d'addition. Une fois I'addition 
d'acide acrylique terminee, on laisse la polymerisation se poursuivre pendant une heure. 

La temperature est ensuite abaissee a 65°C par addition de 560 g d'acetone. Tout 
en maintenant la temperature & 65°C, on ajoute graduellement 140 g d'acrylate de 
1 5 butyle pendant 3 heures. On ajoute 0,40 g d'AIBN au commencement de I'addition de 
I'acrylate de butyle. On laisse la reaction se poursuivre pendant encore 3 heures. 

Le melange reactionnel est laisse refroidir et les solvants sont elimines a Paide 
d'un evaporateur rotatif. Le residu obtenu est disperse dans I'eau et lyophilise. 

La masse molaire en nombre du copolymere est de 15 000 g/mol (valeur 
20 theorique). 

Exemple 1g ; Synthese de P5 

Polymere p(ABu)iooo-b-p(AM)4ooo avec rapport en poids p(ABu)/p(AM) : (20/80) 

25 

1) Etape 1: Synthese du monobloc p(ABuo oo 

On reproduit I'etape 1 de Texemple 1a, avec la composition suivante de melange 



reactionnel: 

Tetrahydrofurane 23,00 g 

30 Acrylate de butyle 8,00 g 

S-ethylpropionyl O-ethyldithiocarbonate 1 ,664 g 

AIBN (Azo-bis-isobutyronitrile) 0,263 g. 



La teneur en solides est de 30,2% en fin de reaction. 

35 

2) Etape 2: Synthase du dibloc p(ABu)i ooo -b-p(AM)4 ooo 

On reproduit I'etape 2 de I'exemple 1a, avec la composition suivante de melange 
reactionnel: 



WO 03/002242 



PCT/FR02/02239 



23 

Tetrahydrofurane 93,00 g 

Acrylamide 32,00 g 

AIBN (Azo-bis-isobutyronitrile) 0,263 g 

La teneur en solides est de 30 % en fin de reaction 

5 

La masse moleculaire en nombre du copolymere est de 5 000 g/mol (valeur 
th6orique). 

10 Exemple 2 

Cet exempte a pour objet la preparation d'emulsion contenant 20% de phase 
organique (ester methylique de colza, Phytorob 926-65 commercialise par la societe 
Novance) emulsionnee dans une phase aqueuse contenant 55% de sel 
1 5 d'isopropylammonium de glyphosate (soft 3 M en sel). 

L'emulsion contient 2% d'un copolymere dibloc amphiphile ionique ou non ionique. 

Tous les pourcentages sont donnes en poids. 

20 - Preparation de ['emulsion : 

La quantite de copolymere requise, prealablement solubilisee a 20% en poids 
dans Teau, est ajout6e k la solution de sel de glyphosate. La phase aqueuse obtenue 
est limpide ou legerement trouble mais reste homogene, ne laissant pas apparaftre de 
separation macroscopique de phases au repos, a temperature ambiante. 

25 

La phase organique est ajoutee a cette phase aqueuse en 1 minute sous agitation 
mecanique avec un agitateur de type ULTRA TURRAX tournant a 8000 tr/mn. On 
poursuit ensuite I'agitation de I'dmulsion obtenue pendant 2 minutes sous une vitesse de 
16000 tr/mn. 

30 

Proprietes de I'emulsion (granulomere) : 
La granulom6trie de Temulsion ainsi obtenue est mesuree 24 heures et 1 mois 
apres sa preparation a Taide d'un granulometre a diffraction laser de type HORIBA, et 
Ton evalue le diametre median. 
35 Le diametre median (dso) signifie que 50 % des particules, en volume, ont une 

taille inferieure ou egale k la valear dudit diametre. 
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Polymere 


Age de remulsion 


Diametre median 
(um) 


P2 PABu-b-PAM 
2000-b-3000 


24h 
1 mois 


1,0 
1,0 



PABu (polyacrylate de butyle) 



PAM (polyacrylamide) 
5 Exemple 3 

Cet exemple a pour objet des Emulsions contenant 20% de phase organique 
(ester methylique de colza) emulsionn6e dans une phase aqueuse contenant 55% de 
seld'isopropylammonium de glyphosate (soft 3 M en sel). 
10 Uemulsion contient 1 ou 2% d'un copolymere diblocs PABu-PAA dont les rapports 

massiques sont differents. Tous les pourcentages sont donn6s en poids. 

- Preparation de remulsion : 

L'6mulsion est prepare selon le meme mode opdratoire que celui d6crit dans 
15 Texemple2. 

Proprietes de remulsion (granulometrie) : 

La granulometrie de remulsion ainsi obtenue est mesuree 24 heures et 1 mois apres 
sa preparation a I'aide d'un granulometre & diffraction laser de type HORIBA. 

20 



Polymere 


Age de I'emulsion 


Diametre median 
(Mm) 


P2 2% PABu-b-PAA 


24h 


0,9 


1000-b-4000 


1 mois 


0,9 


P3 1% PABu-b-PAA 


24h 


1,0 


2000-b-3000 


1 mois 


1,2 


P4 2% PABu-b-PAA 


24h 


1,2 


7500-b-7500 


1 mois 


1.2 



PAA (polyacide acrylique) 
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Exemple 4 

Cet exemple a pour objet des emulsions contenant 20% de phase organique 
(ester m6thylique de colza) emulsionnee dans une phase aqueuse contenant 46,5% de 
5 sel d'isopropylammonium de glyphosate (sort 2,5M en sel). 

Uemulsion contient entre 0,25 et 2% d'un copolym&re dibloc amphiphile ionique 
ou non ionique (entre 1,25 et 10% en poids par rapport a la phase organique). Tous les 
pourcentages sont donnes en poids. 

10 - Preparation de l'6mulsion : 

La quantite de polymere requise, prealablement solubilisee a 20% en poids dans 
I'eau, est ajout6e a la solution de sel de glyphosate a la concentration requise. 

La phase aqueuse obtenue est limpide ou legerement trouble mais reste 
homogene, ne laissant pas apparaitre de separation macroscopique de phases au 
1 5 repos. 

La phase organique est ajoutee a cette phase aqueuse en 1 minute sous agitation 
m6canique avec un agitateur de type ULTRA TURRAX tournant a 8000 tours/mn. 

On poursuit I'agitation de I'emulsion obtenue dans un homogen6iseur haute 
20 pression MICROFLUIDICS M1 10S (500 bars de pression d'homogeneisation). 



- Proprietes de Temulsion (granulometrie) : 

La granulomdtrie de Temulsion ainsi obtenue est mesuree 1 heure et 15 jours apres 
sa preparation it I'aide d'un granulometre a diffraction laser de type HORIBA. 
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Emulsion 


% copol / 


Temps (|ours) 


Dlametre median 




Phase Orga. 




(Mm) 




1,25 


0 


1,3 


P2 




15 


1.5 


PABu-PAA 


2,5 


0 


0,8 


1000-4000 




15 


0,9 




5 


0 


0,4 






15 


0,5 




10 


0 


0,4 






15 


0,5 




1,25 


0 


1,7 


P5 




15 


2,0 


PABu-PAM 


2,5 


0 


1,0 


1000-4000 




15 


1.1 




5 


0 


0,7 






15 


0,7 




10 


0 


0,4 






15 


0,4 



Exemple 5 

5 Cet exemple a pour objet de demontrer I'existence d'une synergie entre le 

copolymere et le tensioactif (alkylpolyglucoside). 

Preparation de remulsion : 

L'emulsion est preparee selon le meme mode operatoire que celui decrit dans 
10 rexemple2. 

- Proprietes de remulsion (granulomere et stabilite) : 

La granulomere de l'emulsion ainsi obtenue est mesur§e 1 heure et 8 jours apres 
sa preparation a I'aide d'un granulometre a diffraction laser de type HORIBA. 
15 De plus, on mesure la granulomere de la dispersion 24 heures apres I'avoir diluee 
a 10 % dans de I'eau de ville. 
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Composition de I'emulslon 


Age de I'emulsion 


Dfametre median 

(Mm) : 


5 % Plantaren 2000 


1 heure 


2,9 




8 jours 


3,0 


Dilution k 10 % 


24 heures 


3,4 


2% P2 


1 heure 


1.0 


PABu-b-PAM 2000-b-3000 


8 jours 


1.0 


Dilution a 10 % 


24 heures 


1,0 


1 % Plantaren 2000 


1 heure 


0,39 


1 % P2 


8 jours 


0,38 


PABu-b-PAM 2000-b-3000 






Dilution a 10 % 


24 heures 


0,38 
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REVINDICATIONS 

1. Dispersion comprenant au moins une emulsion d'une phase organique dans une 
5 phase aqueuse ; la phase aqueuse comprenant une teneur en sel soluble d'au moins 
0,5 mol/l, caracterisee en ce que la phase aqueuse comprend au moins un copolymere 
k blocs amphiphile, comprenant au moins un bloc hydrophile et au moins un bloc 
hydrophobe, choisi parmi les copolymeres : 

(i) qui ne font pas apparaitre de separation macroscopique de phases en solution a 1% 
10 poids, dans un melange eau et KBr ; la concentration en KBr etant identique a celle en 

sel soluble de la dispersion, a 20°C ; 

(ii) dont le rapport massique bloc(s) hydrophile(s) / bloc(s) hydrophobe(s) est compris 
entre 40/60 et 95/5. 

15 2. Dispersion selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le copolymere 
est choisi parmi ceux dont le rapport massique bloc(s) hydrophile(s) / bloc(s) 
hydrophobe(s) est compris entre 50/50 et 90/1 0. 

3. Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que les 
20 blocs hydrophiles du copolymere sont obtenus en mettant en oeuvre, en tant que 
monomere hydrophile, au moins un monomere hydrophile ionique ou potentiellement 
ionisable, plus particulierement anionique ou cationique, et/ou au moins un monomere 
hydrophile non ionique. 

25 4. Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que les 
monomeres hydrophiles anioniques comprennent au moins une fonction carboxylique, 
sulfonique, sulfurique, phosphonique, phosphorique, sulfosuccinique, ou les sels 
correspondants. 

30 5. Dispersion selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les monomeres 
hydrophiles anioniques sont choisis parmi : 

les acides mono- ou poly- carboxyliques lineaires, ramifies, cycliques ou 
aromatiques, les derives N-substitues de tels acides, les monoesters d'acides 
polycarboxyliques, comprenant au moins une insaturation ethylenique ; 
35 - les acides vinyl carboxyliques lineaires, ramifies, cycliques ou aromatiques ; 
- les aminoacides comprenant qne ou plusieurs insaturations ethyleniques ; 
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seuls ou en melanges, leurs precurseurs, leurs derives sutfoniques ou 
phosphoniques, ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomdres ; les 
monomeres ou macromonomeres pouvant etre sous la forme de sels. 

5 6. Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que les 
monomdres hydrophiles cationiques sont choisis parmi : 

- les (meth)acrylates d'aminoalkyle, les (meth)acrylamides d*aminoalkyle ; 

les monomeres comprenant au moins une fonction amine secondaire, tertiaire ou 
quatemaire, ou un groupe heterocyclique contenant un atome d'azote, la vinylamine, 
10 Ethylene imine ; 

- les sels d'ammonium de diallyldialkyl ; 

seuls ou en melanges, ou les sels correspondants de type ammonium, presentant un 
contre-ion choisi parmi les halogenures, les sulfates, les hydrosulfates, les 
alkylsulfates, les phosphates, les citrates, les formates, les acetates; ainsi que les 
1 5 macromonomeres derivant de tels monomeres. 

7. Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caract6risee en ce que les 
monomeres hydrophiles non ioniques sont choisis parmi : I'oxyde d'ethylene ; les 
amides des acides mono- ou poly- carboxyllques, lineaires, ramifies, cycliques ou 

20 aromatiques, comprenant au moins une insaturation ethylenique ou derives, comme 
le (m6th)acrylamide, le N-m6thylol (meth)acrylamide ; les esters hydrophiles derivant 
de I'acide (meth)acrylique comme par exemple le (meth)acrylate de 2-hydroxyethyle ; 
les esters vinyliques permettant d'obtenir des blocs alcool polyvinylique apres 
hydrolyse, comme I'acetate de vinyle, le Versatate® de vinyle, le propionate de 

25 vinyle ; les monomeres du type des sucres comme les osides, les polyholosides 
fortement depolymerises. 

8. Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caract6risee en ce que les 
monomeres hydrophiles sont choisis parmi Tacide acrylique ou ses sels, I'acrylamide, 

30 Pacide 2-acrylamido-2-methyl-propanesulfonique ou ses sels, et Tacide styrene 
sulfonique ou ses sels, le chlorure de trimethyl ammonium de vinylbenzyle, seuls ou en 
melanges, ou sous la forme de macromonomeres. 

9. Dispersion selon Tune des revendications pr§c6dentes, caracterisee en ce que Tun au 
35 moins des blocs hydrophiles est constitue par un ou plusieurs monomeres hydrophiles 

ou par un melange de monomere(s) hydrophile(s) et hydrophobe(s) ; la proportion 
ponderale en monomere(s) hydrophobe(s) representant plus particulierement moins de 
50 % des monomeres formant ledit bloc hydrophile, de preference moins de 20 %. 
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10. Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que les 
monomeres hydrophobes sont choisis parmi : 

- les esters des acides mono- ou poly- carboxyliques, lineaires, ramifies, cycliques ou 
5 aromatiques, comprenant au moins une insaturation ethylenique, 

- les nitrites a0-ethyl6niquement insatures, les ethers vinyliques, les esters vinyliques, 
les monomeres vinylaromatiques, les halogenures de vinyle ou de vinylidene, 

les monomeres hydrocarbones, lineaires ou ramifies, aromatiques ou non, 
comprenant au moins une insaturation ethylenique, 
1 0 seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomeres. 

1 1 . Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que les 
monomeres hydrophobes sont choisis parmi les esters de I'acide acryliques avec les 
alcools lineaires ou ramifies en 0^04 tels que I'acrylate de methyle, d'ethyle, de 

1 5 propyle et de butyle, les esters vinyliques comme I'acetate de vinyle, le styrene, I'a- 
methylstyrene. 

1 2. Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que Tun 
au moins des blocs hydrophobes est constitu6 par un ou plusieurs monomeres 

20 hydrophobes ou par un melange de monomere(s) hydrophile(s) et hydrophobe(s) ; la 
proportion ponderale en monomere(s) hydrophile(s) repr£sentant plus particulierement 
moins de 50 % des monomeres formant ledit bloc hydrophobe. 

13. Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
25 copolymere est tel que la masse molaire en nombre de chaque bloc est comprise entre 

500 et 100.103 g/mol, de preference entre 103 e t 50.103 g/mol. 

14. Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que les 
copolymeres sont sous forme Iin6aire. 

30 

15. Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que les 
copolymeres sont des diblocs. 

16. Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que la 
35 teneur en copolymere dans la dispersion represente plus particulierement au moins 1 % 

en poids par rapport a la phase organique, de maniere avantageuse de 2 & 20 % en 
poids par rapport a la phase organique, et de preference entre 2 et 1 0 % en poids par 
rapport a la phase organique. 
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17. Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que la 
concentration en sel soluble dans la phase aqueuse est sup6rieure a 0,8 mol/l, de 
maniere avantageuse superieure ou egale a 1 mol/l, de preference superieure ou egale 

5 a 2 mol/L 

18. Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le sel 
soluble est choisi parmi les matieres actives utilisables dans le domaine phytosanitaire. 

10 19. Dispersion selon la revendication 18, caracterisee en ce que la matiere active est 
choisie parmi le glyphosate, le sulphosate, le glufosinate, sous la forme de sels de 
metaux alcalins ; sous la forme de sels d'ammonium, de type N(R)4 + pour lequel les 
radicaux R, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un radical 
hydrocarbone en C1-C6, lineaire ou non, satur6 ou non, eventuellement substitue par 

15 un groupement hydroxyle ; ou encore sous la forme de sels de sulfonium ; lesdits sels 
etant presents seuls ou en combinaison. 

20. Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce quelle 
comprend un solide disperse dans la phase aqueuse. 

20 

21. Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que la 
phase organique de l'6mulsion est choisie parmi les composes organiques qui se 
trouvent sous une forme liquide a la temperature de preparation de la dispersion, ou 
bien encore parmi ceux qui se trouvent liquides a la temperature d'utilisation de ladite 

25 dispersion, voire ces deux possibilites simultanement. 

22. Dispersion selon la revendication precedente, caract6ris6e en ce que la phase 
organique de la dispersion est choisie parmi les huiles, les cires ou les graisses 
organiques d'origine vegetale ou animale ; les huiles ou cires minerales ; les produits 

30 issus de I'alcoolyse des huiles ptecitees ; les acides gras, satures ou non ; les esters de 
tels acides ; les alcools gras, satures ou non ; les solvants hydrocarbones aliphatiques 
ou aromatiques ; les coupes petrolieres ; seuls ou en melange. 

23. Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que la 
35 phase organique peut comprendre une ou plusieurs matieres actives se trouvant sous 

une forme soluble dans ladite phase organique ou bien solubilisee dans celle-ci, ou 
meme constituer une matiere active en elle-meme. 
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24. Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que la 
proportion ponderale de phase organique dans la dispersion represente 5 a 50 % en 
poids, de preference 10 a 30 % en poids. 

5 25. Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que la 
dispersion comprend au moins un tensioactif soluble dans la phase aqueuse. 

26. Dispersion selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le tensioactif 
est choisi parmi les alkylpolyglucosides. 

10 

27. Dispersion selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la teneur en 
tensioactif represente au maximum 50 % en poids, du poids de Pensemble tensioactif / 
copolymere. 

1 5 28. Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que la 
phase aqueuse de la dispersion comprend un activateur biologique de la ou des 
matieres actives sous forme de sel soluble dans I'eau. 

29. Dispersion selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la teneur en 
20 activateur biologique represente jusqu'a 40 % en poids de la ou des matieres actives. 

30. Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que la 
dispersion se trouve sous une forme seche. 

25 31. Procede de preparation d'une dispersion selon Tune des revendications 
precedentes, caracterise en ce que Ton prepare une solution aqueuse de copolymere, 
de sel soluble, puis on ajoute progressivement la phase organique comprenant 
eventuellement une matiere active. 

30 32. Procede de preparation selon la revendication precedente, caracterise en ce que 
Ton ajoute le solide disperse a remulsion, une fois celle-ci obtenue. 

K 

33. Procede de preparation selon Tune des revendications 31 ou 32, caracterise en ce 
que Ton effectue une etape de sechage une fois la dispersion obtenue. 

35 

34. Procede de preparation selon la revendication precedente, caracterise en ce que 
Ton ajoute a la dispersion une fois obtenue, une quantite suppl6mentaire de copolymere 
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de maniere a ce que la teneur totale de ce dernier, en poids sec, soit comprise entre 10 
et 20 % en poids par rapport a la phase organique. 

35. Procede de preparation selon Tune des revendications 33 ou 34, caracterise en ce 
5 que Ton effectue le sechage en etuve, de preference, en couche mince ; par 
atomisation, par lyophilisation (congelation-sublimation), ou en utilisant un tambour 
Duprat®. 



36. Utilisation de la dispersion selon Tune des revendications 1 a 30, ou susceptible 
1 0 d'etre obtenue selon Tune des revendications 31 a 35, dans le domaine des formulations 
phytosanitaires. 
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